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Occupied Molecular Orbital）準位と電子伝導を担う LUMO（Lowest Unoccupied Molecular 
Orbital）準位の両方を正確に知ることが必要である。 
例として、OLED と OPV のエネルギーダイヤグラムの模式図を図 1 に示す。OLED では、
図 1a に示すようにホール輸送層（HTL）、電子輸送層（ETL）、発光層（EL）などから成
る多層構造が開発され、HOMO 準位、LUMO 準位のエネルギーを細かく調整することで、
外部量子効率の改善や駆動電圧の低電圧化が図られてきた。一方、図 1b の OPV では、光
励起により発生したエキシトンをドナー（p 型）とアクセプター（n 型）の 2 種類の有機半






光法（photoemission spectroscopy; PES）や光電子収量分光法（photoemission yield spectroscopy, 
PYS）は、これらの条件を満たす優れた実験手法である。これに対して、LUMO 準位につ
いては、これらに匹敵する測定法、すなわち前述の条件を満たす測定法はなかった。 
最近、筆者は低エネルギー逆光電子分光法（low-energy inverse photoemission spectroscopy, 
LEIPS）という実験手法の開発に成功し、有機半導体の薄膜試料について、上記の条件を満








































































が LUMO 準位に緩和するときの発光 hnを観測する。これにより、空準位の電子束縛エネル
ギーEbを調べることができる。IPES は、PES の逆過程とみなすことができ、これが名前の




IPES は、このように LUMO 準位の測定法として原理的には優れており、価電子準位の
PES と相補的な測定法である。しかし、信号強度がきわめて低いことから、実験が難しく、
PES に比べるとほとんど使われていない。理論研究によれば、PES に対する IPES 過程の断




IPES では 1970 年代後半に Dose により開発されたバンドパス光検出器が使われてきた(図
3a)
6。この光検出器では、ヨウ素ガス（I2）を充填したガイガー・ミュラー管が I2のイオン
化エネルギーである 9.23 eV 以上のエネルギーの光に対して感度をもち、フッ化カルシウム
板（CaF2）が 10.2 eV 以上の光を通さないことから、中心エネルギー9.7 eV（波長 130 nm の























を防ぐアイデアとして、電子の運動エネルギーを有機分子の損傷閾値 8よりも低い 4 eV 以
下にした(図 2)。これにより、有機試料の損傷をほぼ無視できる程度にまで低減することが
できる。電子の運動エネルギーを下げると、エネルギー保存則により放出される光のエネ
ルギーも 5 eV 以下（波長で 250 nm 以上）の近紫外光になる。 
このような近紫外光の検出には、波長選択に誘電多層膜バンドパスフィルターが使える。
このフィルターは、屈折率の異なる 2 種類の物質をそれぞれ 1/4 波長の厚さで積層した多層
膜で構成されており、光の干渉効果を用いてバンドパス特性を実現する。このため、分解

































準位を正しく観測していることを示している。真空準位（図 4a 点線）を基準とした LUMO
準位の下端である LEIPS スペクトルの立ち上がり（図 4a の矢印）から、CuPc の電子親和
力を 3.1 eV と決定した。本研究の方法では、バンドパスフィルターの波長を変えて測定す
ることで、系統誤差を除くことができる。このため、分解能の向上と相まって、精密な電
子親和力決定が可能である。 
図 4b は、電子線照射による試料損傷を評価するため、CuPc について 1 回約 1 時間の測定
を繰り返してスペクトルの変化を観察したものである。14 時間の測定後でも試料損傷は認
められない。これに対して、従来の IPES と同条件で電子を照射すると、通常の測定時間で
ある 30 分から 1 時間後には、スペクトルの形状が大きく変化しており、試料が損傷してい
ることがわかる。フタロシアニンは、有機分子の中で電子線照射に対して強く 10、他の有機
半導体を従来の IPES で試料損傷なく測定することは困難であることがわかる。 
装置の分解能を調べるために、光検出に半値幅 0.05 eV のバンドパスフィルターを使用し
て高配向熱分解黒鉛(HOPG)の鏡像準位を測定したのが図 4c である。ピーク幅が装置の全分
解能に対応し、0.25 eV と見積られる。この分解能は、従来の IPES の 2 倍である。装置の分
解能は、電子線のエネルギー広がりと光検出器の分解能で決まる。従来の IPES の分解能は
光検出器により制限されていたが、本方式では、光検出の分解能が大きく向上したことか






照射による CuPc の試料損傷を調べたもの。LEIPS では 14 時間の測定でも試料損傷は見ら
れないが、従来の IPES と同じ 10 eV の電子を照射すると一時間以内に試料損傷によりスペ






このように開発した LEIPS を、これまでに、有機半導体のバンドギャップ（transport gap）




その中から、最近の OLED と OPV 研究への応用例を 2 つ紹介する。有機エレクトロニク
(b)
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4.1 有機 EL 材料の電子親和力の測定 
 有機 EL 材料に使われる代表的な材料であるホール輸送材料
tris(4-carbazoyl-9-ylphenyl)amine (TCTA)、ホスト材料 4,4'-bis(carbazol-9-yl)biphenyl (CBP) 、
燐光材料 tris(2-phenylpyridinato)iridium(III)  (Ir(ppy)3)、電子輸送材料 
(2,9-dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline）(BCP)、tris(8-hydroxyquinolinato)aluminium 
(Alq3)と、近年開発された熱活性化遅延蛍光材料(thermally activated delayed-fluorescent 
material; TADF)である 1,2,3,5-tetrakis(carbazol-9-yl)-4,6-dicyanobenzene (4CzIPN)の電子
親和力を LEIPS により決定した(図 5)15。  
従来は、これらの材料の電子親和力は、HOMO－LUMO ギャップの代わりに光学ギャッ
プをイオン化エネルギーから引くという方法で見積もられてきた 16-18。比較のため、図 5 に
これらの値を点線で示す。光学ギャップは、実際のバンドギャップよりもエキシトン束縛
エネルギーのため 0.2－１ eV 程度狭い 19-21。また、電子遷移には選択率があるため、すべ
ての HOMO―LUMO 遷移が観測されるわけではない。たとえば、C60の HOMO-LUMO 遷移
は禁制遷移である。 
TCTA と 4CzIPN 以外では、従来の値に比べて LEIPS で決定した LUMO 準位は 1 eV 以上
高く、大きなエキシトン束縛エネルギーをもつことがわかる。このため、カソードから有
機層への電子注入障壁は、従来信じられていた値よりも 1 eV 以上大きいことになる。カソ
ード材料としてよく使われるアルミニウムや銀などの仕事関数は 4 eV 以上であるから、電
子注入障壁は 2 eV 以上になると考えられる。今後、電子注入過程については、再検討が必
要であろう。 
 図 5：有機 EL 材料の電子親和力（赤、実線）とイオン化エネルギー（青）、イオン化エネ




 有機太陽電池（OPV）では、C60 や C70などのフラーレン誘導体がアクセプターとして広
く用いられている。そこで、C60、C70、[6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PC61BM)、
[6,6]-phenyl-C71-butyric acid methyl ester (PC71BM)、 [6,6]-diphenyl C62 bis(butyric acid 
methyl ester) (bis-PCBM)、indene-C60 bisadduct (ICBA)の電子親和力を決定して、OPV
の開放端電圧 Vocとの関係を検討した
22。主な分子の分子構造と電子親和力を図 6a に示す。
図 1b に示したエネルギーダイヤグラムのように、有機太陽電池の開放端電圧 Vocと、ドナ
ーのイオン化エネルギーIDとアクセプターの電子親和力 AAの差には、電子の素電荷を e と
すると、次のような関係があることが広く受け入れられている 23。 




 ) - E       (1) 
ここで、E は 0.3 ~0.5 eV の定数である。5 種類のドナーと前述の 6 種類のアクセプター
（フラーレン誘導体）とを組み合わせて作製した 28 種類の太陽電池の Vocについて、(ID - 
AA )と Vocの関係を比較したのが図 6b である。なお、ID には薄膜試料について PES また









































 )       (2) 
のように、比例定数 a=0.6 の原点を通る直線でよくあらわされる。 
一致しない理由としては、いくつかの要因が考えられる。文献 23 の Brabec らは、(1)式
を導く際に薄膜について測定した ID , AAの代わりに、サイクリックボルタンメトリーによ
り溶液中で測定した酸化還元電位を用いたことは一因である。我々は、これまでにも酸化
還元電位から求めた準位では太陽電池動作が説明できず、PYS と LEIPS でから求めたイオ
ン化エネルギーと電子親和力で説明できる例を見つけている 24。これらの例は、OPV の動













































来の IPES に比べはるかに容易である。このようなことから、今後、有機半導体の LUMO
準位測定の標準的な手法として有機エレクトロニクス研究に広く普及すると考えられる。
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年より京都大学化学研究所助手、2007 年より現職。2009 年から 2013 年まで科学技術振興
機構さきがけ「太陽光と光変換機能」研究者を兼任。有機半導体の電子構造や薄膜構造の
解析を専門とし、最近は自ら開発した低エネルギー逆光電子分光法を駆使した有機半導体
の LUMO 準位や負イオン状態の研究を精力的に進めている。主な受賞歴は、応用物理学会 









分子の最高被占分子軌道（highest occupied molecular orbital; HOMO）からなることから、
HOMO 準位とも呼ばれる。無機半導体では、バンド構造（帯構造）が形成されていて価電
子帯と呼ばれるが、有機半導体ではバンドが形成されているかどうか議論があるため、価













にした HOMO 準位の上端のエネルギーがイオン化エネルギーである。 
 
電子親和力 
電気的に中性な物質に電子をひとつ受け取り、負イオンを生成するときに放出されるエネ
ルギー。逆光電子分光スペクトルの立ち上がりは電子親和力に対応する。一電子近似が成
り立つときには、真空準位を基準とした LUMO 準位の下端のエネルギーが電子親和力であ
る（ただしエネルギーの低い方を正となるように符号を決める）。 
 
エキシトン束縛エネルギー 
ここでは、可視紫外分光のスペクトルの立ち上がりのエネルギーを光学ギャップと呼び、
光学ギャップとバンドギャップのエネルギー差をエキシトン束縛エネルギーと呼んでいる。
有機半導体の場合、この値が無機物質で定義されるエキシトン束縛エネルギーと同じよう
に解釈できるかどうかには議論の余地がある。 
 
